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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПАССИВАЦИИ ПРИ РАСТВОРЕНИИ МЕДИ В 
РАСТВОРАХ ХЛОРИДА ЖЕЛЕЗА (III) В РАЗЛИЧНЫХ РЕЖИМАХ 
© 2008 Э. Б. Хоботова, В. И. Ларин, Л. М. Егорова, В. В. Даценко, М. А. Добриян 
Изучены процессы модификации поверхностных соединений на меди при ее химическом и элек-
трохимическом растворении в растворах хлорида железа(ІІІ). Показано, что при вариьровании режи-
ма ионизации металла изменяются толщина, структура  и проводимость соединения СuСl. 
Травление меди, используемое в технологии изготовления плат печатного монтажа, сопро-
вождается нежелательным процессом пассивирования поверхности металла его нерастворимы-
ми соединениями (шламами). Данное явление снижает скорость и качество травления. Для вы-
яснения условий травления меди в отсутствие шламов необходимо изучение процессов пасси-
вации меди при ее химическом и электрохимическом растворении в растворах различного со-
става. 
В литературе имеются сведения [1, 2] о химических и электрохимических процессах образо-
вания пассивирующих соединений на меди в кислых и аммиачных хлоридсодержащих раство-
рах, определено место локализации реакции и последовательность формирования поверхност-
ных пленок. В работах [3-5] показано, что при пассивировании меди в медноаммиачных рас-
творах образуется многослойная пленка, составляющими которой являются СuСl, Сu2О и 
СuСl2·3Сu(ОН)2. Определено [6-8], что образование всякого нового поверхностного слоя пре-
пятствует завершению формирования и модифицированию структуры и активности предшест-
вующего соединения. Приведены отличия в «старении» и изменении при анодной поляризации 
осадков: СuСl и Сu2О уплотняются, а СuСl2·3Сu(ОН)2 – разрыхляется, причем процесс уплот-
нения более медленный, чем разрыхление. 
В работах [8, 9] показаны отличия пассивирующих слоев, образовавшихся в химических и 
электрохимических реакциях. Определено, что электрохимически сформировавшиеся пленки 
более плотные, менее растворимые и реакционно активные, чем образованные при химических 
взаимодействиях с компонентами раствора. Адгезия к поверхности меди и уплотнение анодно 
образованных слоев увеличиваются с ростом анодного потенциала, скоростью его сканирова-
ния и увеличением концентрации аммиака и Сl– -ионов в растворе. 
Целью настоящего исследования являлось изучение процессов пассивирования меди в рас-
творах хлорида железа (III) при ее химическом и электрохимическом растворении и модифици-
рования поверхностных соединений под действием различных факторов.  
Методом исследования выбрана цикловольтамперометрия с вращающимся дисковым мед-
ным электродом. Скорость вращения электрода варьировалась от 0 до 90 об/с. Все электрохи-
мические измерения проводились на потенциостате ПИ-50-1.1 с программатором ПР-8. Электро-
дом сравнения служил хлорсеребряный электрод, вспомогательным - платиновый. Все значения 
потенциала Е приведены относительно водородного электрода. Стандартная исходная обработка 
поверхности электрода заключалась в механической зачистке и шлифовке, обезжиривании и 
химической полировке в растворе Н3РО4.  
Фазовые поверхностные пленки, образующиеся на меди при анодном растворении, изуча-
лись методами рентгенографии. Использовался рентгенофазовый метод Дебая-Шерера. Поли-
кристаллический образец помещался на пути медного отфильтрованного излучения (λСu-Кα = 
1,54175 Аº) в камеру DSК установки УСР-20. Рентгенографирование каждого образца дублиро-
валось при и без вращения, на медных шлифах и на удаленных с поверхности электрода спрес-
сованных и сформированных с помощью клея БФ осадках.  Данный метод дал представление о 
качественном составе пассивирующих слоев, так как по интенсивности спектральных линий на 
фотопленке можно сделать лишь относительный вывод о количестве той или иной фазы, что 
отражено в тексте понятиями «мало» и «много». Идентификация соединений проводилась при 
помощи базы данных JСРDS [10]. 
Для исследования состава и свойств комплексов Сu (II) и Fе (III) с лигандами различной 
природы использовали методы расчета равновесного состава комплексных частиц метало-
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ионов по методу [11] с использованием ступенчатых констант диссоциации хлоридных ком-
плексов металло-ионов, определенных для растворов с высокой ионной силой  [12-14]. 
Изменение свойств поверхностных соединений на меди во времени 
На рис. 1 представлены цикловольтамперограммы, снятые на меди в растворах FеСl3. В 
большинстве случаев на анодных и катодных ветвях наблюдаются экстремумы плотности тока, 
обозначенные АI, АII, АIII и С. Соответствующий трем анодным пикам один катодный (С) зна-
чительно смещен по оси потенциалов в отрицательную область. Результаты рентгенографиче-
ских исследований показали, что основным пассивирующим соединением является СuСl (табли-
ца 1). 
 
 
Рис. 1. Циклические вольтамперограммы для меди 
в растворах FeCl3, моль·л-1:  1 – 0.06; 2 – 0.27; 
3 – 0.43 при S = 6.66·10-3 В·с-1 и ω = 0 об·с-1. 
Рис. 2. Хронопотенциограммы для медного элек-
трода, полученные при jС=14.7 А·м–2 и предвари-
тельной выдержке 960 с при потенциалах: (1 – 4) - 
стационарном; (5 – 7) - ЕПАI; (8 – 10) - ЕПАII в рас-
творах FeCl3, моль·л–1: 1, 5 – 0.07; 2, 6 – 0.09; 
3, 7 – 0.27; 8 – 0.30; 9 – 1.0; 4, 10 – 2.0. 
Ранее в работе [15] авторами было показано, что при формировании на поверхности   меди  
малорастворимого  слоя   СuСl   наблюдается   затруднение анодного растворения меди. Одна-
ко толщина данного слоя в зависимости от времени предварительного травления меняется не-
линейно. Так, при часовой выдержке электрода в растворе увеличивается плотность тока рас-
творения, в связи с чем можно предположить, что одной из причин является утоньшение плен-
ки СuСl. 
Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа поверхностных пленок, образующихся на меди в  
различных условиях при ω = 0 об·с – 1 
Соединение  Номер 
образца 
СFеСl 3 , 
моль·л – 1 
Е, В 
Сu СuСl неидентифицированные фазы 
1 0.15 1.19 мало много - 
2 0.15 0.33-0.39 много мало - 
3 0.15 0.07-0.19 много мало твердые растворы на основе СuСl
4 2.98 0.79-1.59 мало много - 
5 2.98 0.27-0.29 мало много - 
6 2.98 стационарный 0.01 много мало - 
 
Подтверждением этому служат катодные Е, τ – кривые при j = 14.7 А·м–2, снятые на медном 
электроде после его предварительной выдержки в растворах FeCl3 (рис. 2). Восстановление 
стационарно сформировавшегося слоя СuСl происходит по-разному в зависимости от времени 
травления и содержания FeCl3 в растворе. Для рассматриваемой концентрации FeCl3 
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0.09 моль·л–1 представлены кривые 2, 6. Для катодного восстановления слоя СuСl, который был 
образован при ЕС и потенциале пассивации, следующей за первым пиком (ЕПАI), характерны 
различные изменения его в зависимости от концентрации раствора FeCl3. При низких СFеСl 3  
потенциал смещается во времени в отрицательную область (кривые 1, 2, 5; рис. 2), при проме-
жуточных концентрациях FeCl3 – остается практически постоянным (кривые 3, 6, 7; рис. 2). 
Высокие концентрации FeCl3 вызывают сдвиг потенциала в анодную область во времени (кри-
вая 4), то есть восстановление подобного слоя затруднено, что может свидетельствовать о его 
уплотнении с повышением концентрации FeCl3. Плотный слой СuСl может образовываться в 
концентрированных растворах FeCl3 как при химическом (Естац.), так и при анодном (ЕПАI) рас-
творении. 
Предварительная выдержка медных электродов при ЕПАII приводит к последующему смеще-
нию потенциала в положительную область (кривые 8, 10; рис. 2), независимо от того, насколько 
велика концентрация FeCl3. При высоком анодном потенциале слой СuСl становится настолько 
компактным, что влияние Fe3+ - ионов не проявляется. 
Для пленки СuСl, образовавшейся в растворе 1.0 моль·л–1 FeCl3, характерны осцилляции по-
тенциала при катодном восстановлении. Это явление сохраняется и для слоя, сформировавше-
гося при травлении, и для плотного слоя из области ЕПАII (кривая 9; рис. 2). 
Увеличение концентрации FeCl3 до 1.0 – 2.0 моль·л–1 приводит к обращению отличий  
j, Е – кривых при выдержке электрода и без нее, а именно: предварительное травление вызыва-
ет уменьшение до незначительной величины (в 1.0 моль·л–1) или отсутствие (в 2.0 моль·л–1) 
первого максимума j, увеличение значения второго максимума j, рост крутизны хода j, Е – кри-
вых с увеличением времени травления, отсутствие зависимости вида j, Е – кривых и их распо-
ложения по оси потенциала от продолжительности выдержки при Естац.. 
Таблица 2. Зависимость стационарного  потенциала медного электрода от концентрации Fe3+ -ионов  
в растворах FeCl3 + NaCl  после 120 с травления (І) и от концентрации  
растворов FeCl3 без  выдержки при травлении (ІІ) 
Естац, В Концентрация раствора 
хлорида  железа (ІІІ),  
моль·л-1 
І 
ω  = 0 об·с – 1 
ІІ 
ω  = 0 об·с – 1 
ІІІ 
ω = 74 об·с – 1 
0.02 
0.05 
0.10 
0.15 
0.25 
0.50 
1.00 
2.00 
3.00 
3.70 
- 
0.040 
0.078 
0.096 
0.134 
0.165 
0.218 
- 
- 
- 
0.220 
0.150 
0.025 
- 
-0.018 
- 
0 
0.015 
0.020 
0.100 
0 
-0.015 
-0.040 
- 
-0.115 
-0.275 
-0.320 
-0.160 
-0.180 
-0.175 
 
Как показано в [16] сам стационарный потенциал медного электрода во времени первона-
чально смещается в катодную область, а затем стабилизируется. В таблице 2 приведены значе-
ния стационарного потенциала через 120 с выдержки при травлении для разных концентраций 
растворов хлорида железа (III). С ростом СFеCl 3 Естац. смещается в область положительных по-
тенциалов, что объясняется лишь уплотнением поверхностных пассивирующих слоев, так как в 
условиях роста концентрации ионов Fe3+ не может происходить замедления травления. Проти-
воположным образом меняется Естац. в растворах FeCl3 при одновременном росте концентраций 
Fe3+ и Cl– -ионов. Первоначальное резкое падение Естац. объяснимо разрыхляющим и раство-
ряющим действием Cl– -ионов по отношению к СuСl. В данном случае влияние Cl– -ионов пре-
валирует над эффектом ионов Fe3+. С ростом концентрации  FeCl3  Естац.  опять возрастает.  Ха-
рактерная  зависимость сохраняется и  при интенсивном вращении медного электрода. Расчет 
равновесных распределительных диаграмм железохлоридных комплексов показал [17], что в 
концентрированных растворах FeCl3, начиная с СFе +3 = 1.0 моль·л–1, значительно снижается 
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доля незакомплексованных Cl–-ионов, в результате чего действие Fe3+-ионов выходит на пер-
вый план. Естац. при этом смещается в анодную область. 
120-секундная выдержка медного электрода в растворе 1,0 моль·л–1 FeCl3 значительно по-
вышает Естац.:  0.218 В против 0 В. 
Для объяснения всех приведенных данных можно воспользоваться представлениями о твер-
дофазной диффузии [18, 19]. Внедрившиеся катионы могут существенно изменить свойства 
поверхностных слоев, например, усилить полупроводниковые свойства СuСl - полупроводника 
n-типа [20, 21]. Атомы примесей с валентностью на единицу больше валентности атомов ос-
новного вещества являются донорами, а с меньшей валентностью – акцепторами. Данное пра-
вило [22] справедливо для катионов полупроводников с ионным характером связи (СuСl). Та-
ким образом, захват ионов Сu2+ и Fе3+ может привести к изменению n-типа проводимости хло-
рида меди (I). 
При нарушении стехиометрического состава пленки СuСl ионами Fe3+, внедряющимися в 
твердую фазу из раствора, значительно усиливаются полупроводниковые свойства поверхност-
ного соединения [20 - 22]. Примеси, находясь на границе зерна, могут «залечивать» дефекты и 
уменьшать структурные различия между телом зерна и его границей  [23]. 
Таким образом, внедренные по дефектам кристаллической решетки примеси могут оказы-
вать влияние на свойства, в том числе, и проводимость поверхностных слоев на меди. Особен-
но это касается случаев так называемого «залечивания» дефектов кристаллической решетки, 
когда гетеро-ионы прочно фиксируются в пленке. Образуется структура с нарушенной стехио-
метрией. Согласно работе [24] нестехиометрические поверхностные соединения меди имеют 
электрическую проводимость на два порядка выше, чем стехиометрические; значительно выше 
и скорость протекающих электрохимических процессов, плотности тока. 
Малая концентрация FeCl3 не может обеспечить достаточной диффузии и, следовательно, 
содержания Fe3+-ионов в твердой фазе. Проводимость слоя СuСl остается неизменной за ис-
ключением длительной выдержки  в течение 1 часа. Наблюдается рост анодных токов в области 
второго максимума и более крутой ход j, Е – кривой в области активного растворения меди в 
0.09 моль·л-1 растворе FeCl3, что свидетельствует не только об утоньшении слоя, но и об усиле-
нии его проводящих свойств. 
Высокие концентрации FeCl3 обеспечивают достаточное содержание обоих видов ионов Fe3+ 
и Cl–, за счет чего, вероятно, увеличивается проводимость пленки СuСl, а не уменьшается ее 
толщина. Подобное заключение можно сделать, исходя из катодных Е, τ – кривых (рис. 2). При 
увеличении содержания FeCl3 кривые не только смещаются в анодную область, но и меняют 
свой вид. Если для 1.0 моль·л–1 FeCl3 характерны периодические колебания потенциала при 
восстановлении слоя СuСl, то для 2.0 моль·л–1 FeCl3 потенциал смещается во времени в поло-
жительном направлении. Причем толщина слоя СuСl практически не изменяется при увеличе-
нии времени выдержки при ЕС. Отсутствие экстремальной зависимости j от Е в области потен-
циалов анодного формирования СuСl и три другие вышеперечисленные отличия свидетельст-
вуют о том, что уже в ходе травления на поверхности меди образуется слой СuСl с нарушен-
ным стехиометрическим составом. 
Ионы Fe3+ и Cl– разными механизмами воздействуют на поверхностную пленку СuСl. Фер-
ри-ионы имеют способность внедряться в твердую фазу и окислять СuСl. Хлорид-ионы в своем 
избытке растворяют СuСl, а также могут препятствовать внедрению Fe3+ -ионов в твердую фазу 
за счет их связывания в растворе в комплексы. 
Влияние концентраций компонентов раствора  
на поверхностное фазообразование на меди 
С целью изучения влияния Fe3+ и Cl– -ионов на анодное поведение меди использовали две 
серии растворов. В первой из них изменялось содержание FeCl3 (рис. 3 и 4), то есть перемен-
ными являлись СFe +3  и СCl-. Во второй серии (рис. 5) изменялась лишь концентрация ферри-
ионов, концентрация  же Сl– поддерживалась на постоянном уровне 3,0 моль·л – 1 добавлением 
NаСl. Сравнение полученных данных (рис. 4 и 5) свидетельствует о существенном влиянии 
концентрации Сl– - ионов на ход поляризационных кривых. Основные моменты таковы: 
- увеличение СCl- (рис. 4) приводит к росту плотности тока. Максимумы j становятся выше, а 
минимумы – глубже, увеличиваются также углы наклонов участка активного растворения. По-
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следнее свидетельствует об участии Сl– - ионов в реакции анодного растворения пленки СuСl. 
Сравнение кривых 1, 2 и 4 (рис. 3) наглядно показывает возрастание плотности тока, более кру-
той ход j, Е – кривых с ростом СFeCl 3 . Аналогичные наблюдения дает и сравнение кривых 2 
(рис. 3 и 5), полученных для СFe
+3  = 0.10 моль·л – 1, но различных СCl-;  
- при увеличении СCl- заметен сдвиг потенциалов начала пассивации и стационарного в ка-
тодную область (рис. 3, 4). В общем случае, при этом имеет место изменение Естац. от 0.23 до 
0.106 В и Е начала пассивации от 0.98 до 0.19 В. 
Сдвиг j, Е –кривых в катодную область с ростом СFeCl 3  (рис. 5) заметен лишь при малых 
концентрациях железа (III); при концентрации Fe3+ -ионов выше 0.10 моль·л – 1 кривые полно-
стью совпадают. 
  
Рис. 3. Анодные поляризационные кривые для 
меди в растворах FeCl3, моль·л-1: 1 – 0.02; 2 – 0.10; 
3 – 0.25; 4 – 0.50 в отсутствие перемешивания. 
Рис. 4. Анодные поляризационные кривые для 
меди в растворах FeCl3, моль·л - 1: 1 – 1.01; 2 – 3.10; 
3 – 3.68 в отсутствие перемешивания. 
 
Увеличение СFeCl 3  выше 2.0 моль·л 
– 1 (рис. 4, кривые 2, 3) приводит к обратному изменению 
хода поляризационных кривых, главную роль при этом играют диффузионные ограничения по 
отводу продуктов реакции. Высокая вязкость концентрированных растворов вызывает сниже-
ние величины плотности тока. Одновременно уменьшается глубина минимума j, вызванного 
пассивированием хлоридом меди (I). 
Разграничить влияние ионов раствора также можно, создав одинаковую концентрацию Fe3+, 
но разную Сl–. Так, на рис. 6 представлены поляризационные j, Е – кривые, снятые на меди в 
растворе 1.0 моль·л – 1 FеСl3 + 2.8 моль·л–1 NаСl. Содержание Сl– в данном растворе соответст-
вует насыщению. Выдержка электрода 30 мин при Естац. приводит практически к полному сня-
тию пленки СuСl, плотности тока велики (кривые 1, 2; рис. 6). 
В растворе 1,0 моль·л –1 FeCl3, то есть при недостатке свободных Сl– и меньшем числе желе-
зо-хлоридных комплексов, пленка СuСl присутствует, но ее стехиометрический состав нару-
шен. Результатом является отсутствие периода пассивирования хлоридом меди (I). Аналогич-
ный эффект получается при выдержке электрода в 3.1 моль·л –1 FeCl3 (сравните кривые 4 и 5, 
рис. 6). 
Таким образом, в разбавленных растворах FeCl3 мала константа скорости твердофазной 
диффузии Fe3+ -ионов, поэтому главную роль играет окисляющая и растворяющая способность 
Fe3+ и Сl– -ионов. По мере   роста концентрации FeCl3 преобладающее влияние на протекание 
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анодных процессов начинает оказывать диффузия ферри-ионов и повышение проводимости 
поверхностных пленок. 
Установление концентрационного градиента диффузии Fe3+ -ионов в твердом слое СuСl во 
время развертки потенциала является условием для дальнейшего роста СuСl по химическому 
механизму согласно реакции 
Сu + Fe3+ + Сl – → СuСl (тв.) + Fe2+,         (1) 
в результате чего пленка СuСl не исчезает в избытке Сl– -ионов, а наклон участка активного 
растворения постепенно уменьшается. С этим же связано и уменьшение токов поляризацион-
ной кривой при увеличении СFеСl 3 . Совместное действие вышеназванных факторов определяет 
появление пика АII при высокой концентрации Fе3+ - ионов. Таким образом, в концентрирован-
ных растворах FеСl3 процесс образования СuСl протекает с явно выраженными последующими 
физическими изменениями, в числе которых можно предположить уплотнение структуры и 
усиление n-типа проводимости. 
 
 
Рис. 5. Анодные поляризационные кривые для меди в 
растворах, моль·л - 1: 1– 0.05 FeCl3 + 2.85 NaCl; 2 – 
0.10 FeCl3 + 2.70 NaCl; 3– 1,0 FeCl3 в отсутствие 
перемешивания. 
Рис. 6. Анодные поляризационные кривые для 
меди в растворах FeCl3, моль·л -1: 1, 2 – 1.0 + 2.8 
NaCl; 3 – 1.0; 4,5 – 3.10. Предварительная выдерж-
ка при ЕС, мин: 1, 4 – 0; 2, 3, 5 – 30. ω = 0 об · с – 1. 
 
Скорость развертки потенциала (S) определенным образом меняет вид j, Е – кривых. При 
малых СFеСl 3  наблюдается уменьшение пика АI с ростом S, то есть при недостатке Сl
– -ионов 
процесс образования рыхлого слоя СuСl замедлен. Достаточное обеспечение Сl– -ионами даже 
при высоких S усиливает первый анодный процесс и ликвидирует второй. 
Высокие концентрации FеСl3 вызывают обращение j, Е – кривых, а именно: увеличение пика 
АI с ростом S и исчезновение АII. То есть при более быстром протекании электрохимического 
процесса (или нахождении электрода в растворе FеСl3 менее длительное время) образуется 
меньше осадка СuСl по реакции (1), что особенно наглядно при высоком содержании ионов 
железа. 
Интересна зависимость величины катодного заряда (QС) от концентрации растворов FеСl3. С 
ростом содержания FеСl3 величина QС сначала уменьшается, а  затем растет, перелом наблюда-
Исследование процессов пассивации при растворении меди в растворах хлорида железа 
 338
ется при 0.36 моль·л–1 FеСl3. Вид зависимости сохраняется при любых S. Возрастание QС в кон-
центрированных растворах, вероятно, объясняется   параллельным   восстановлением   низко-
валентных   частиц меди (I), образующихся при травлении меди. Так как в концентрированном 
растворе FеСl3 диффузия ионов от электрода в объем раствора мала, то в приэлектродном слое 
накапливается много комплексов меди (I). При малых СFеСl 3  диффузия облегчена, поэтому воз-
можно восстановление не только СuСl2-, но и Fе3+-ионов, поступающих из объема раствора к 
поверхности электрода. Конкурирование затруднения диффузии и возрастающей пассивации 
СuСl приводит к снижению QС при определенной СFеСl 3  (0.36 моль·л 
– 1).  
На рис. 7 приведены токи пассивации (jП) 
и полной пассивации (jПП). Данные характе-
ристики являются нестационарными. В зави-
симости от скорости развертки потенциала  
меняется  не  только величина jП и jПП, но   
искажается весь характер зависимости j – 
СFеСl 3  (сравните кривые 1 и 2). Поэтому для 
потенциалов пассивации АI, АII и АIII при-
ведены величины токов для меньшей скоро-
сти развертки (6.66·10–3 В·с–1). Характерно, 
что с уменьшением скорости развертки за-
висимости jПАI – СFеСl 3  и jППАI – СFеСl 3  стано-
вятся противоположными друг другу (кри-
вые 1, 2). С ростом jПАI снижается величина 
jППАI. Для зависимости jПАII и jППАII от СFеСl 3  
этого не наблюдается, ход зависимости для 
них практически совпадает (кривые 3, 4). То 
есть ток после достижения потенциала пас-
сивации ЕАII не успевает уменьшиться при 
такой скорости развертки. Отсюда можно 
заключить, что процесс соответствующий 
пику АII, более медленный, чем пику АI. 
С ростом концентрации   FеСl3    jПАI   сначала проходит через максимум при 0.5 –  
1.0 моль·л-1 FеСl3, а затем уменьшается (кривая 1, рис. 7). В этой же области наблюдается наи-
меньший ток полной пассивации. 
При интенсивном вращении медного электрода (74 об·с–1) область максимума зависимости  
jПАI – СFеСl 3  сдвигается до 0.25 – 0.50 моль·л 
– 1 FеСl3. Максимум в этом случае ниже, так как 
эффект сглажен из-за уменьшения толщины слоя СuСl при уносе рыхлой части осадка. Слой 
СuСl, образующийся по механизму растворения-осаждения [25], претерпевает изменения 
структуры от аморфной до кристаллической [26]. Причем, по мнению авторов работ [3, 27, 28], 
данные изменения характерны, как для растворов хлорида меди (II), так и для растворов FеСl3. 
Поэтому характер зависимости  jПАI – СFеСl 3  сохраняется и для растворов FеСl3 + NаСl, в кото-
рых проявляется индивидуальное влияние Fе3+ - ионов. При потенциалах АI слой СuСl рыхлый, 
пористый, проницаемый для электролита. Внедрение в него посторонних ионов уменьшает 
количество свободных границ зерен, “залечивает” дефекты структуры. Наступление пассива-
ции при меньших значениях jПАI с ростом СFеСl 3 , а также вышеупомянутое затруднение катод-
ного восстановления объясняются образованием более плотных осадков СuСl в концентриро-
ванных растворах. 
Обратный ход зависимости jПАII – СFеСl 3  можно связать с диффузией гетеро-катионов Fе
3+ в 
слой СuСl. В данной области потенциалов осадок СuСl компактный, плотный, поэтому допол-
нительное включение Fе3+ -ионов сказывается в увеличении проводимости слоя СuСl. Пассива-
ция наступает при более высоких значениях  jПАII. 
 
Рис. 7. Зависимость токов пассивации jпАI (1), jпАII 
(3), jпАIII (5) и полной пассивации jппАI (2), jппАII (4) от 
концентрации растворов FeCl3 по данным цикло-
вольтамперограмм, снятых при скорости развертки 
потенциала 6.66·10-3 В·с-1. 
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При интенсивном вращении медного электрода пассивация хлоридом меди (I) не исчезает 
полностью. Снятие диффузионных ограничений позволило ускорить отвод продуктов реакции 
от поверхности электрода, поэтому пиков АI и АII не наблюдается (рис. 7). Рыхлый слой уно-
сится при вращении, однако остается плотный хорошо сцепленный с поверхностью слой, о чем 
свидетельствуют наклоны j, Е – кривых при ω = 47 – 74 об·с–1, намного меньшие, чем в зоне 
активного растворения. Согласно литературным данным [27, 28], ионизация меди в хлоридных 
растворах проходит через пленку СuСl, но в зависимости от условий ее толщина различна. В 
исследуемой системе при увеличении ССl- зарегистрировано изменение угла наклона поляриза-
ционных кривых. Изменение СFе +3  при постоянстве концентрации Сl– практически не влияет на 
наклон j, Е – кривых.  
Увеличение ω приводит к сдвигу начала области пассивации к более катодным значениям 
потенциала. Так как образование СuСl идет в результате насыщения приэлектродного про-
странства ионами СuСl2-, образующимися электрохимически и в результате химического взаи-
модействия, то с ростом ω насыщения достигнуть труднее. 
Исходя из экспериментальных данных можно сделать следующие выводы: 
- пассивирование поверхности меди малорастворимыми продуктами определяет общую ско-
рость ионизации меди; 
- уменьшение экранирования поверхности соединением СuСl  возможно при интенсивном 
перемешивании, снижении СFе +3  и увеличении ССl-; 
- при малых концентрациях соли FeCl3 основным лимитирующим кинетическим фактором 
является толщина поверхностного слоя, при высоких СFeCl 3  - диффузия ферри-ионов в твердую 
фазу, сопровождающаяся ее уплотнением и ростом проводимости; 
- ускорение процессов твердофазной диффузии достигается анодной  поляризацией. 
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